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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Wassrige Dispersionen aus einem Polyurethan(l) und einem epoxidgruppenhaltigen Polymerisat (II) 



Wassrige Dispersionen, enthaltend ein Polyurethan (I), 
aufgebaut aus 

a) Diisocyanaten, 

b) Diolen, von denen 

b<|) 10 bis 100 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Diole (b) f ein Molekulargewicht von 500 bis 5000 aufwei- 
sen und 

b 2 ) 0 bis 90 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Diole (b), ein Molekulargewicht von 60 bis 500 g/mol auf- 
weisen, 

c) von den Monomeren (a) und (b) verschiedene Mono- 
mere mit wenigstens einer Isocyanatgruppe oder wenig- 
stens einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Grup- 
pe, die daruber hinaus wenigstens eine hydrophile Grup- 
pe oder eine potentiell hydrophile Gruppe tragen, wo- 
durch die Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane be- 
wirkt wird, 

d) gegebenenfalls weiteren von den Monomeren (a) bis 
(c) verschiedenen mehrwertigen Verbindungen mit reak- 
tiven Gruppen, bei denen essich um alkoholische Hydro- 
xylgruppen, primare oder sekundare Aminogruppen oder 
Isocyanatgruppen handelt und 

e) gegebenenfalls von den Monomeren (a) bis (d) ver- 
schiedenen einwertigen Verbindungen mit einer reakti- 
ven Gruppe, bei der es sich um eine alkoholische Hydro- 
xylgruppe, eine primare oder sekundare Aminogruppe 
oder eine Isocyanatgruppe handelt, 

und ein epoxidgruppenhaltiges Polymerisat (il) auf der 
Basis epoxidgruppenhaltiger (Meth)acrylate (f) sowie ge- 
gebenenfalls nichtfunktioneller Ester der Acrylsaure bzw. 
Methacrylsaure als weitere Monomere (g) und gegebe- 



nenfalls mit den Monomeren <f) und (g) polymerisierbare 
ethylenisch ungesattigte Verbindungen ats ... 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft wassrige Dispersionen, enthaltend ein Polyurethan (I), aufgebaut aus 

5 a) Diisocyanaten, 

b) Diolen, von denen 

b t) 10 bis 100 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (b), ein Molekulargewicht von 500 bis 5000 
aufweisen, und 

b 2 ) 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (b), ein Molekulargewicht von 60 bis 500 g/mol 
10 aufweisen, 

c) von den Monomeren (a) und (b) verschiedene Monomere mit wenigstens einer Isocyanatgruppe oder wenigstens 
einer gegeniiber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die dariiber hinaus wenigstens eine hydrophile Gruppe oder 
eine potentiell hydrophile Gruppe tragen, wodurch die Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane bewirkt wird, 

d) gegebenenfalls weiteren von den Monomeren (a) bis (c) verschiedenen mehrwertigen Verbindungen mit reakti- 
15 ven Gruppen, bei denen es sich um alkoholische Hydroxylgruppen, primare oder sekundare Aminogruppen oder 

Isocyanatgruppen handelt und 

e) gegebenenfalls von den Monomeren (a) bis (d) verschiedenen einwertigen Verbindungen mit einer reaktiven 
Gruppe, bei der es sich um eine alkoholische Hydroxylgruppe, eine primare oder sekundare Aminogruppe oder eine 
Isocyanatgruppe handelt, 

20 

und ein epoxidgruppenhaltiges Polymerisat (II) auf der Basis epoxidgruppenhaltiger (Meth)acrylate (f) sowie gegebe- 
nenfalls nichtfunktioneller Ester der Acrylsaure bzw. Methacrylsaure als weitere Monomere (g) und gegebenenfalls mit 
den Monomeren (f) und (g) polymerisierbare ethylenisch ungesattigte Verbindungen als zusatzliche Monomere (h). 
[0002] Weiterhin betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung derartiger Dispersionen, Verfahren zur Beschich- 
25 tung, Verklebung und Impragnierung von Gegenstanden aus unterschiedlichen Materialien mit diesen Dispersionen, die 
mit diesen Dispersionen beschichteten, verklebten und impragnierten Gegenstande, sowie die Verwendung der erfin- 

i - ■ r» -rv: i _i _ i i 1. . C T3 ~. Li — U.. n » nm »t»^ n i; an 

[0003] Die Verwendung von wasserigen Dispersionen, die Polyurethane enthalten (kurz: PUR-Dispersionen) zur Be- 
schichtung von Substraten wie Metall, Kunststoff, Papier, Holz, Textil oder Leder ist seit langem bekannt (EP- 
30 A 595149). 

[0004] In der EP-A 259 679 werden Abmischungen von Dispersionen auf Basis von Polyurethanen mit natiirlichen 
oder synthetischen Harzen, z. B. Phenol- oder Ketonharzen offenbart. Die dabei verwendeten Polyurethane weisen che- 
misch eingebaute Carboxylat- und/oder Sulfonatgruppen auf. Bei deren Herstellung werden anionische bzw. potentiell 
anionische Aufbaukomponenten wie Carboxylatgruppen oder Carboxylgruppen aufweisende Diole, ein Gemisch von 
35 mindestens zwei aliphatischen oder cycloaliphatischen Diisocyanaten und ausgewahlte Polyesterdiole eingesetzt. Es 
wird empfohlen, diese Dispersionen als Klebstoffe zu verwenden. 

[0005] Aus der DE-A 40 24 567 und der DE-A 39 03 538 sind emulgatorfreie Dispersionen fur die Verwendung als 
Klebstoff bekannt, welche ein Polyurethan und weitere Polymere, z. B. ein Phenol-Formaldehydharz, zur Verbesserung 
der Haftungseigenschaften enthalten. Nach den in der DE-A 39 03 538 beschriebenen Verfahren wird das Polyurethan in 

40 einem niedrigsiedenden, mit Wasser mischbaren Losungsmittel hergestellt, anschlieBend das die Haftung verbessernde 
Polymer zugesetzt und erst danach das erhaltene Gemisch in Wasser dispergiert. Auf diese Weise werden stabile waBrige 
Dispersionen erhalten, in denen sich das zugesetzte Polymer mutmafilich im Innern der Dispersionsteilchen befindet und 
von einer stabilisierenden Polyurethanschicht umhullt wird. Insbesondere weisen diese Dispersionen bei der Verwen- 
dung als Klebstoffe eine gute Anfangshaftfestigkeit auf. Unbefriedigend ist aber die Lagerstabilitat dieser Dispersionen. 

45 [0006] Gegenstand der EP-A 542072 und der EP-A 542073 sind waBrige Dispersionen auf Basis von Polyurethanen, 
welche u. a. Epoxidharze enthalten konnen. Dabei handelt es sich um Epoxidharze aus Bisphenol A und Epichlorhydrin 
mit jeweils zwei endstandigen Epoxidgruppen pro Molekul, welche u. a. als Kontaktkleber eingesetzt werden. Dabei er- 
fiillt das Epoxidharz die Funktion eines sogenannten Tackifierharzes. Liegt der Anteil an Epoxidharzen aus Bisphenol A 
bei mehr als 50%, so tritt dariiber hinaus eine Versprodung der Filme ein. Nachteilig an den dort beschriebenen waBrigen 

50 Dispersionen ist aber auch, daB bei Zusatz von Vernetzungsmitteln wie beispielsweise Polyaminen, die Lagerstabilitat 
der waBrigen Dispersionen beeintrachtigt werden kann. Weiterhin ist es wunschenswert, wenn bei einer Verfilmung der- 
artiger Dispersionen die entstehenden Filme in ublichen Losungsmitteln unloslich sind und daB auch bei hohen Epoxid- 
anteilen noch flexible Filme erhalten werden. 

[0007] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den geschilderten Nachteilen abzuhelfen und 
55 neue stabile Dispersionen bereitzustellen, welche auch in An wesenheit von Vernetzern lagerstabil sind und bei ihrer Ver- 
filmung in ublichen losungsmitteln unloslich sind. 

[0008] DemgemaB wurden die eingangs definierten wassrigen Dispersionen sowie ein \ferfahren zu ihrer Herstellung 
gefunden. Weiterhin wurde ein Verfahren zur Beschichtung, Verklebung und Impragnierung von Gegenstanden entwik- 
kelt. Dariiber hinaus erstreckt sich die vorliegende Erfindung auch auf die so beschichteten, verklebten oder impragnier- 
60 ten Gegenstande sowie auf die Verwendung der erfindungsgemaBen wassrigen Dispersionen als Beschichtungsmateria- 
lien. 

[0009] Die erfindungsgemaBen Dispersionen weisen u. a. ein Polyurethan (I) sowie ein epoxidgruppenhaltiges Poly- 
merisat (II) auf. 

[0010] Die verwendeten Polyurethane (I) leiten sich neben anderen Monomeren aus Diisocyanaten a), ab, wobei vor- 
65 zugs weise solche Diisocyanate a) verwendet werden, die ublicherweise in der Polyurethanchemie eingesetzt werden. 
[0011] Insbesondere zu nennen sind als Monomere (a) Diisocyanate X(NCO>2, wobei X fur einen aliphatischen Koh- 
lenwasserstoffrest mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen cycloaliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest 
mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen stent. 
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Beispiele derartiger Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat (HDI), Dodecamethylendii- 
socyanat, 1,4-Diisocyanatocyclohexan, l-IscK;yanatCK3,5,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI), 2,2-Bis-(4- 
isocyanatocyclohexyl)-propan, Trimethylhexandiisocyanat, 1,4-Diisocyanatobenzol, 2,4-Diisocyanatotoluol, 2,6-Diiso- 
cyanatotoluol (TDI), 4,4-Diisocyanatodiphenylmethan, 2,4-Diisocyanatodiphenylrnethan (MDI), p-Xylylendiisocya- 
nat, Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), die Isomeren des Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methans (HMDI) wie das 5 
trans/trans-, das cis/cis- und das cis/trans-Isomere sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemische. 
[0012] Derartige Diisocyanate sind im Handel erhaltlich. 

[0013] Als Gemische dieser Isocyanate sind besonders die Mischungen der jeweiligen Strukturisomeren von Diisocya- 
* natotoluol und Diisocyanato-diphenylmethan von Bedeutung, insbesondere ist die Mischung aus 80 mol-% 2,4-Diiso- 

cyanatotoluol und 20 mol-% 2,6-Diisocyanatotoluol geeignet. Weiterhin sind die Mischungen von aromatischen Isocya- 10 
naten wie 2,4-Diisocyanatotoluol und/oder 2,6-Diisocyanatotoluol mit aliphatischen oder cycloaliphatischen Isocyana- 
<v>, ^ ten wie Hexamethylendiisocyanat oder EPDI besonders vorteilhaft, wobei das bevorzugte Mischungsverhaltnis der ali- 

phatischen zu aromatischen Isocyanate 4 : 1 bis 1 : 4 betragt. 

[0014] Zum Aufbau der Polyurethane kann man als Verbindungen auBer den vorgenannten auch Isocyanate einsetzen, 
die neben den freien Isocyanatgruppen weitere verkappte Isocyanatgruppen, z. B. Uretdiongruppen oder Carbodiimid- 15 
gruppen tragen. 

[0015] Im Hinblick auf gute Filmbildung und Elastizitat kommen als Diole (b) vornehmlich hohermolekulare Diole 
(bl) in Betracht, die ein Molekulargewicht von etwa 500 bis 5000, vorzugsweise von etwa 1000 bis 3000 g/mol haben. 
[0016] Bei den Diolen (bl) handelt es sich insbesondere um Polyesterpolyole, die z. B. aus Ullmanns Encyklopadie der 
technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, S. 62 bis 65 bekannt sind. Bevorzugt werden Polyesterpolyole eingesetzt, die 20 
durch Umsetzung von zweiwertigen Alkoholen mit zweiwertigen Carbonsauren erhalten werden. Anstelle der freien Po- 
lycarbonsauren konnen auch die entsprechenden Polycarbonsaureanhydride oder entsprechende Polycarbonsaureester 
von niederen Alkoholen oder deren Gemische zur Herstellung der Polyesterpolyole verwendet werden. Die Polycarbon- 
sauren konnen aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch, aromatisch oder heterocyclisch sein und gegebenenfalls, z. B. 
durch Halogenatome, substituiert und/oder ungesattigt sein. Als Beispiele hierfur seien genannt: Korksaure, Azelain- 25 
saure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhy- 
drid, Tetrachlorphthalsaureanhydrid, Endomemylentetrahydrophthalsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid, Maleinsaure, 
Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, dimere Fetlsauren. Bevorzugt sind Dicarbonsauren der allgemeinen Formel HOOC- 
(CH 2 ) y -COOH, wobei y eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist, z. B. Bemsteinsaure, Adi- 
pinsaure, Sebacinsaure und Dodecandicarbonsaure. 30 
[0017] Als mehrwertige Alkohole kommen z. B . Ethylenglykol, Propan- 1 ,2-diol, Propan- 1 ,3-diol, Butan- 1 ,3-diol, Bu- 
ten-l,4-diol, Butin- 1 ,4-diol, Pentan-l,5-diol, Neopentylglykol, Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexane wie l,4-Bis-(hydro- 
xymethyl)cyclohexan, 2-Methyl-propan-l,3-diol, Methylpentandiole, ferner Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetra- 
ethylenglykol, Polyethylenglykol, Dipropylenglykol, Polypropylenglykol, Dibutylenglykol und Polybutylenglykole in 
Betracht Bevorzugt sind Alkohole der allgemeinen Formel HO-(CH2>x-OH, wobei x eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt 35 
eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist. Beispiele hierfur sind Ethylenglycol, Butan- 1 ,4-diol, Hexan-l,6-diol, Octan-l,8-diol 
und Dodecan- 1 , 1 2-diol. Weiterhin bevorzugt ist Neopentylglykol. 

[0018] Ferner kommen auch Polycarbonat-Diole, wie sie z. B. durch Umsetzung von Phosgen mit einem UberschuB 
von den als Aufbaukomponenten fur die Polyesterpolyole genannten niedermolekularen Alkohole erhalten werden kon- 
nen, in Betracht. 40 
[0019] Geeignet sind auch Polyesterdiole auf Lacton-Basis, wobei es sich um Homo- oder Mischpolymerisate von 
Lactonen, bevorzugt um endstandige Hydroxylgruppen aufweisende Aniagerungsprodukte von Lactonen an geeignete 
difunktionelle Startermolekuie handelt. Als Lactone kommen bevorzugt solche in Betracht, die sich von ^Verbindungen 
der allgemeinen Formel HO-(CH2) z -COOH ableiten, wobei z eine Zahl von 1 bis 20 ist und ein H-Atom einer Methylen- 
einheit auch durch einen Q- bis C^-Alkylrest substituiert sein kann. Beispiele sind e-Caprolacton, p-Propiolacton, y-Bu- 45 
tyroiacton und/oder Methyl-e-caprolacton sowie deren Gemische. Geeignete Starterkomponenten sind z. B. die vorste- 
hend als Aufbaukomponente fur die Polyesterpolyole genannten niedermolekularen zweiwertigen Alkohole. Die ent- 
sprechenden Polymerisate des e-Caprolactons sind besonders bevorzugt Auch niedere Polyesterdiole oder Polyether- 
diole konnen als Starter zur Herstellung der Lacton-Polymerisate eingesetzt sein. Anstelle der Polymerisate von Lacto- 
nen konnen auch die entsprechenden, chemisch aquivalenten Polykondensate der den Lactonen entsprechenden Hydro- 50 
xycarbonsauren, eingesetzt werden. 

[0020] Daneben kommen als Monomere (bl) Polyetherdiole in Betracht. Sie sind insbesondere durch Polymerisation 
von Ethylenoxid, Propylenoxid, Butyienoxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin mit sich seibst, z. B. in 
Gegenwart von BF 3 oder durch Anlagerung dieser Verbindungen gegebenenfalls im Gemisch oder nacheinander, an 
Startkomponenten mit reaktionsfanigen Wasserstoffatomen, wie Alkohole oder Amine, z. B. Wasser, Ethylenglykol, 55 
Propan- 1, 2-diol, Propan- 1 ,3-diol, l,2-Bis(4-hydroxydiphenyl)-propan oder Anilin erhaltlich. Besonders bevorzugt ist 
Poiytetrahydrofuran eines Molekulargewichts von 240 bis 5000, und vor allem 500 bis 4500. Daneben konnen auch Mi- 
schungen aus Polyesterdiolen und Polyetherdiolen als Monomere (bl) eingesetzt werden. 

[0021] Ebenfalls geeignet sind Polyhydroxyolefine, bevorzugt solche mit 2 endstandigen Hydroxylgruppen, z. B. a,- 
(O-Dihydroxypolybutadien, o^-CO-Dihydroxypolymethacry tester oder a,- co-Dihydroxy poly aery tester als Monomere (cl). 60 
Solche Verbindungen sind beispielsweise aus der EP-A 0622378 bekannt. Weitere geeignete Polyole sind Polyacetale, 
Polysiloxane und Alkydharze. 

[0022] Die Polyole konnen auch als Gemische im Verhaltnis 0,1 : 1 bis 1 : 9 eingesetzt werden. 

[0023] Die Harte und der Elastizitatsmodui der Polyurethane (I) lassen sich erhohen, wenn als Diole (b) neben den 
Diolen (bl) noch niedermolekulare Diole (b2) mit einem Molekulargewicht von etwa 60 bis 500, vorzugsweise von 62 65 
bis 200 g/mol, eingesetzt werden. 

[0024] Als Monomere (b2) werden vor allem die Aufbaukomponenten der fur die Herstellung von Polyesterpolyolen 
genannten kurzkettigen Alkandiole eingesetzt, wobei Diole mit 2 bis 12 C-Atomen, unverzweigte Diole mit 2 bis 12 C- 
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Atomen und einer gradzahligen Anzahl von C-Atomen sowie Pentan-l,5-diol und Neo^ntylglykol bevorzugt werden. 
[0025] Bevorzugt betragt der Anteil der Diole (bl), bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (b) 10 bis 100 mol-% und 
der AnteU der Monomere (b2), bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (b) 0 bis 90 mol-%. Besonders bevorzugt betragt 
das Verhaltnis der Diole (bl) zu den Monomeren (b2) 0,1 : 1 bis 5 : 1, besonders bevorzugt 0,2 : 1 bis 2 : 1 
[0026] Urn die Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane (I) zu erreichen, sind die Polyurethane neben den Kompo- 
nenten (a), (b) und gegebenenfalls (d) auch aus von den Komponenten (a), (b) und (d) verschiedenen Monomeren (c), die 
wenigstens eine Isocyanatgruppe oder wenigstens eine gegenuber Isocyanatgruppen reakuve Gruppe und daruberhmaus 
wenigstens eine hydrophile Gruppe oder eine Gruppe, die sich in eine hydrophile Gruppe uberfuhren lfiBt, tragen, aufge- 
baut Im folgenden Text wird der Begriff "hydrophile Gruppen oder potentieU hydrophile Gruppen mit (potentieU) hy- 
drophile Gruppen" abgekiirzL Die (potentieU) hydrophilen Gruppen reagieren mit Isocyanaten wesenthch langsamer als 
die funktioneUen Gruppen der Monomere, die zum Aufbau der Polymerhauptkette dienen. 

[0027] Der Anteil der Komponenten mit (potentieU) hydrophilen Gruppen an der Gesamtmenge der Komponenten (a), 
fb) (c) (d) und (e) wird im allgemeinen so bemessen, daB die Moimenge der (potentieU) hydrophilen Gruppen, bezogen 
auf die Gewichtsmenge aller Monomere (a) bis (e), 30 bis 1000, bevorzugt 50 bis 500 und besonders bevorzugt 80 bis 
300 mmol/kg betragt. t , , . . . 

[0028] Bei den (potentieU) hydrophilen Gruppen kann es sich urn nichtiomsche oder bevorzugt urn (potentieU) loni- 

sche hydrophile Gruppen handeln. . 
[0029] Als nichtionische hydrophile Gruppen kommen insbesondere Polyethylenglycolether aus vorzugsweise 5 bis 
100 bevorzugt 10 bis 80 Ethylenoxid-Wiederholungseinheiten, in Betracht. Der Gehalt an Polyethylenoxid-Einheiten 
betrkgt im aUgemeinen 0 bis 10, bevorzugt 0 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die Gewichtsmenge aUer Monomere (a) bis (e). 
[0030] Bevorzugte Monomere mit nichtionischen hydrophilen Gruppen sind Polyethylenoxiddiole, Polyethylenoxid- 
monoole sowie die Reaktionsprodukte aus einem Polyethylenglykol und einem Diisocyanat, die eme endstandig veret- 
herten Polyethylenglykolrest tragen. Derartige Diisocyanate sowie Verfahren zu deren HersteUung sind in den Patent- 
schriften US-A 3 905 929 und US-A 3 920 598 angegeben. 

[0031] Ionische hydrophile Gruppen sind vor aUem anionische Gruppen wie die Sulfonat-, die Carboxylat- und die 
Phosphatgruppe in Form ihrer AlkalimetaU- oder Ammoniums alze sowie kationische Gruppen wie Ammonium-Grup- 

■ ■• i * - »_ *. — a «,:»^««mrvan <v)ar nnortaro A mmnninmomnnen . 
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[0032] PotentieU ionische hydrophile Gruppen sind vor allem solche, die sich durch einfache Neutralisations-, Hydro- 
lyse- oder Quaternisierungsreaktionen in die oben genannten ionischen hydrophUen Gruppen uberfuhren lassen, also 
z. B.Carbonsauregruppenodertertiare Aminogruppen. 

[0033] (PotentieU) ionische Monomere (c) sind z. B. in UUmanns Encyklopadie der techmschen Chemie, 4. Auttage, 
Band 19, S. 311-313 und beispielsweise in der DE-A 14 95 745 ausftihrlich beschrieben. 

[0034] Als (potentieU) kationische Monomere (c) sind vor aUem Monomere mit tertiaren Aminogruppen von besonde- 
rer praktischer Bedeutung, beispielsweise: Tris-(hydroxyalkyl>anune, N^T-Bis(hydroxyalkyl)-alkylaimne, N-Hydroxy- 
alkyl-dialkylamine, Tris-(aminoalkyl)-amine, N^-Bis(aminoalkyl)-alkylamine, N-Aimnoalkyl-^alkylamine, wobei 
die Alkylreste und Alkandiyl-Einheiten dieser tertiaren Amine unabhangig voneinander aus 1 bis 6 Konlenstoffatomen 
bestehen. Weiterhin kommen tertiare Stickstoffatome aufweisende Polyether mit vorzugsweise zwei endstandigen Hy- 
droxylgruppen, wie sie z. B. durch AlkoxyHerung von zwei an Aminstickstoff gebundene Wasserstoffatome aufweisende 
Amine z. B. Methylamin, AnUin oder N^-Dimethylhydrazin, in an sich iibUcher Weise zugangUch smd, m Betracht. 
Derartige Polyether weisen im allgemeinen ein zwischen 500 und 6000 g/mol Uegendes Molgewicht auf. 
[0035] Diese tertiaren Amine werden entweder mit Sauren, bevorzugt starken Mineralsauren wie Pbosphorsaure, 
Schwefelsaure, Halogenwasserstoffsauren oder starken organischen Sauren oder durch Umsetzung mit geeigneten Qua- 
ternisierungsmitteln wie Ci- bis Q-Alkylhalogeniden oder BenzyUialogeniden, z. B. Bromiden oder Chlonden, in die 
Ammoniums alze uberfuhrt. . . 

[0036] Als Monomere mit (potentieU) anionischen Gruppen kommen ubUcherweise aliphausche, cycloabphausche, 
araliphatische oder aromatische Carbonsauren und Sulfonsauren in Betracht, die mindestens erne alkohoUsche Hydro- 
xyleruppe oder mindestens eine primare oder sekundare Aminogruppe tragen. Bevorzugt sind Dihydroxyalkylcarbon- 
sSuren; vor aUem mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie sie auch in der US-A 3 412 054 beschrieben sind. Insbesondere 
sind Verbindungen der aUgemeinen Fonnel (ci) 

I 

ho-r^-c-rz-oh (Ci) 

I 

COOH 

in welcher R l und R 2 fiir eine C r bis C4-Alkandiyl-Einheit und R 3 fur eine C r bis C 4 -Alkyl-Einheit steht und vor aUem 

Dimethylolpropionsaure (DMPA) bevorzugt m 

[0037] Weiterhin eignen sich entsprechende Dihydroxysulfonsauren und Dihydroxyphosphonsauren wie 2,3-Dihy- 

^O^r^Tsonsten^ sind Dihydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht uber 500 bis 10000 g/mol mit 

mindestens 2 Carboxylatgruppen, die aus der DE-A 39 11 827 bekannt sind. Sie sind durch Umsetzung von Dihydroxyl- 
verbindungen mit Tetracarbonsauredianhydriden wie PyromeUitsauredianhydrid oder Cyclopentantetracarbonsauredian- 
hydrid im Molverhaltnis 2 : 1 bis 1,05 : 1 in einer Poiyadditionsreaktion erhaldich. Als Dihydroxylverbindungen sind 
insbesondere die als Kettenverlangerer aufgefuhrten Monomere (b2) sowie die Diole (bl) geeigneU 
[0039] Als Monomere (c) mit gegenuber Isocyanaten reakU" ven Aminogruppen kommen Aminocarbonsauren wie Ly- 
sin p-Alauin oder die in der DE-A 20 34 479 genannten Addukte von aUphatischen diprimaren Diaminen an axunge- 
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sattigte Carbon- oder Sulfonsauren in Betracht. 

[0040] Solche Verbindungen gehorchen beispielsweise der Formel (C2) 
H 2 N-R 4 -NH-R 5 -X (c2) 

5 

in der 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur eine C r bis C 6 -Alkandiyl-Einheit, bevorzugt Ethylen 
und X fur COOH oder SO3H stehen. 
c% [0041] Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (c2) sind die N-(2-Aminoethyl)-2-aminoethancarbonsaure so- 

wie die N-(2-Aminoethyl)-2-aminoethansulfonsaure bzw. die entsprechenden Alkalisalze, wobei Na als Gegenion be- 10 
sonders bevorzugt ist 

[0042] Weiterhin bevorzugt sind die Addukte der oben genannten aliphatischen diprimaren Diamine an 2-Acrylamido- 
2-methylpropansulfonsaure, wie sie z. B. in der DE Patentscbrift 19 54 090 beschrieben sind. Ebenfalls gut geeignete 
Monomere c)sind Addukte von aliphatischen Diaminen, beispielsweise Emylendiarnin, oder aber Propylendiarnin an 
Aery late oder Methacrylate der Alkalimetalle, insbesondere von Natrium. 15 
[0043] Sofern Monomere mil potentiell ionischen Gruppen eingesetzt werden, kann deren Uberfuhrung in die ionische 
Form vor, wahrend, jedoch vorzugsweise nach der Isocyanat-Polyaddition erfolgen, da sich die ionischen Monomeren in 
der Reaktionsmischung haufig nur schwer losen. Besonders bevorzugt liegen die Sulfonat- oder Carboxylatgruppen in 
Form ihrer Salze mit einem Alkaliion oder einem Ammoniumion als Gegenion vor. 

[0044] Die Monomere (d), die von den Monomeren (a) bis (c) verschieden sind und welche gegebenenfalls auch Be- 20 
standteile des Polyurethans (I) sind, dienen im allgemeinen der Vemetzung oder der Kettenverlangerung. Es sind im all- 
gemeinen mehr als zweiwertige nichtphenolische Alkohole, Amine mit 2 oder mehr primaren und/oder sekundaren Ami- 
nogruppen sowie Verbindungen, die neben einer oder rnehreren alkoholischen Hydroxylgruppen eine oder mehrere pri- 
mare und/oder sekundare Aminogruppen tragen. 

[0045] Alkohole mit einer hoheren Wertigkeit als 2, die zur Einstellung eines gewissen Verzweigungs- oder Vernet- 25 
zungsgrades dienen konnen, sind z. B. Trimethylolpropan, Glycerin oder Zucker. 

[0046] Femer kommen Monoalkohole in Betracht, die neben der Hydroxyl-Gruppe eine weitere gegeniiber Isocyana- 
ten reaktive Gruppe tragen wie Monoalkohole mit einer oder rnehreren primaren und/oder sekundaren Aminogruppen, 
z. B. Monoethanolamin. 

[0047] Polyamine mit 2 oder mehr primaren und/oder sekundaren Aminogruppen werden vor allem dann eingesetzt, 30 
wenn die Kettenverlangerung bzw. Vemetzung in Gegenwart von Wasser stattfinden soli, da Amine in der Regei schnel- 
ler als Alkohole oder Wasser mit Isocyanaten reagieren. Das ist haufig dann erforderlich, wenn wasserige Dispersionen 
von vemetzten Polyurethanen oder Polyurethanen mit hohem Molgewicht gewiinscht werden. In solchen Fallen geht 
man so vor, daB man Prepolymere mit Isocyanatgruppen herstellt, diese rasch in Wasser dispergiert und anschlieBend 
durch Zugabe von Verbindungen mit rnehreren gegeniiber Isocyanaten reaktiven Arninogruppen kettenverlangert oder 35 
vernetzt. 

[0048] Hierzu geeignete Amine sind im allgemeinen polyfunktionelle Amine des Molgewichtsbereiches von 32 bis 
500 g/mol, vorzugsweise von 60 bis 300 g/mol, welche mindestens zwei Aminogruppen, ausgewahit aus der Gruppe der 
primaren und sekundaren Aminogruppen, enthalten. Beispiele hierfur sind Diamine wie Diaminoethan, Diaminopro- 
pane, Diaminobutane, Diaminohexane, Piper azin, 2,5-Dimethylpiperazin, Amino-3-aminomethyl-3,5,5-trimethyl-cy- 40 
ciohexan (Isophorondiamin, IPDA), 4,4 , -Diaminodicyclohexylmethan, 1,4-Diaminocyciohexan, Aminoethylethanoia- 
min, Hydrazin, Hydrazinhydrat oder Triamine wie Diethylentriamin oder 1 ,8-Diarnino-4-arninomethyloctan. 
[0049] Die Amine konnen auch in blockierter Form, z. B. in Form der entsprechenden Ketimine (siehe z. B. CA- 
A 1 129 128), Ketazine (vgl. z. B. die US-A 4 269 748) oder Aminsalze (s. US-A 4 292 226) eingesetzt werden. Auch 
Oxazolidine, wie sie beispielsweise in der US-A 4 192 937 verwendet werden, stellen verkappte Polyamine dar, die fur 45 
die Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethane zur Kettenverlangerung der Prepolymeren eingesetzt werden kon- 
nen. Bei der Verwendung derartiger verkappter Polyamine werden diese im allgemeinen mit den Prepolymeren in Ab- 
wesenheit von Wasser vermischt und diese Mischung anschlieBend mit dem Dispersionswasser oder einem Teil des Di- 
spersionswassers vermischt, so daB hydrolytisch die entsprechenden Polyamine freigesetzt werden. 

[0050] Bevorzugt werden Gemische von Di- und Triaminen verwendet, besonders bevorzugt Gemische von Isopho- 50 
rondiamin (IPDA) und Diethylentriamin (DETA). 

[0051] Die Polyurethane (I) enthalten bevorzugt 1 bis 30, besonders bevorzugt 4 bis 25 mol-%, bezogen auf die Ge- 
samtmenge der Komponenten (b) und (d) eines Polyamins mit mindestens 2 gegeniiber Isocyanaten reaktiven Amino- 
gruppen als Monomere (d). 

[0052] Alkohole mit einer hoheren Wertigkeit als 2, die zur Einstellung eines gewissen Verzweigungs- oder Vernet- 55 
zungsgrades dienen konnen, sind z. B. Trimethylolpropan, Glycerin oder Zucker. 

[0053] Fur den gleichen Zweck konnen auch als Monomere (d) hoher als zweiwertige Isocyanate eingesetzt werden. 
Handelsubliche Verbindungen sind beispielsweise das Isocyanurat oder das Biuret des Hexamethylendiisocyanats. 
[0054] Monomere (e), die gegebenenfalls mitverwendet werden, sind Monoisocyanate, Monoalkohole und monopri- 
mare und -sekundare Amine. Im allgemeinen betragt ihr An teil maximal 10 mol-%, bezogen auf die gesamte Molmenge 60 
der Monomere. Diese monofunktionellen Verbindungen tragen iiblicherweise weitere funktionelle Gruppen wie olefini- 
sche Gruppen oder Carbonyigruppen und dienen zur Einfuhrung von funktionellen Gruppen in das Polyurethan, die die 
Dispergierung bzw. die Vernetzung oder weitere polymeranaloge Umsetzung des Polyurethans ermoglichen. In Betracht 
kommen hierfur Monomere wie Isopropenyl-a,a-dimethylbenzylisocyanat (TME) und Ester von Acryl- oder Methacryl- 
saure wie Hydroxyethylacrylat oder Hydroxyethylmethacrylat. 65 
[0055] Uberziige mit einem besonders guten Eigenschaftsprofil erhalt man vor allem dann, wenn als Monomere (a) im 
wesentlichen nur aliphatische Diisocyanate, cycloaliphatische Diisocyanate oder TMXDI und als Monomer (bl) im we- 
sentlichen nur Polyesterdiole, aufgebaut aus den genannten aliphatischen Diolen und Disauren, eingesetzt werden. 
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[0056] Diese Monomerkombination wird in hervorragender Weise erganzt aU Komponente (c). durch 
Salze; ganz besonders durch die N-(2-Anunoethyl)-2-aminoethansulfonsaure, die N^Aimnoelhyl^t™^^- 
temrihn bzw. ihre entsprechenden Alkalisalze, wobei die Na-Salze am besten geeignet sind, sowie durch die Dimethy- 
lolnroDionsaure Oder durch das Addukt von Ethylendiamin an Alkaliacrylate. 

S Aufdem Gebiet der Polyummanchemie ist aUgemein bekannt, wie das Molekulargewicht d^ Polyurethane 
M W^hl der AnSle der mitein^ander reaktiven Monomere sowie dem arithmetischen Mittel der Zahl der reaktiven 
funktionellen Gruppen pro Molekill eingestellt werden kann. 8H . H,R^..\tr 

[0058] Normalerweise werden die Komponenten (a) bis (e) sowie ihre jeweihgen Molmengen so gewahlt, daB das Ver- 



haltnis A : B mit 



A) der Molmenge an Isocyanatgruppen und .,..„,, j- „-,t.~- 

B) der Summe alls der Molmenge der Hydroxylgruppen und der Molmenge der funktionellen Gruppen, die nut Iso- 
cyanaten in einer Additionsreaktion reagieren kdnnen 

0,5 : 1 bis 2 : 1, bevorzugt 0,8 : 1 bis 1,5, besonders bevorzugt 0,9 : 1 bis 1,2 : 1 betragt. Ganz besonders bevorzugt liegt 
das Verhaltnis A : B moglichst nahe an 1 : 1. 

[0059] Die eingesetzten Monomere (a) bis (e) tragen im Mittel 0bUcherwe.se 1,5 bis 2,5, bevorzugt 1,9 bis 2 1, beson- 
ders bevorzugt 2?0 Isocyanatgruppen bzw. funktionelle Gruppen, die mit Isocyanaten in einer Additionsreaknon reagie- 

BSTnie Polyaddition der Komponenten (a) bis (e) zur Herstellnng des im den erfindungsgemaBen > wassrigen Di- 
spersionen vorliegenden Polyurethans (I) kann bei Reaktionstemperaturen von 20 bis 1 80°C, bevorzugt 70 bis 150 C un- 
ter Normaldruck oder unter autogenem Druck erfolgen. .,.„„„ . u a 

100611 Die erforderlichen Reaktionszeiten liegen Oblicherweise im Bereich von 1 bis 20 Stunden insbesondere im Be- 
reich von 1,5 bis 10 Stunden. Es ist auf dem Gebiet der Polyurethanchemie bekannt, wie die Reaktionszeit durch erne 
Vielzahl von Parametem wie Temperatur, Konzentration der Monomere, Reaktivitat der Monomeren beeinfluBt wd. 
[0062] Die Umsetzung, d. h. die Polyaddition der Monomere a), b), c) sowie gegebenenfalls d) und e) zur Herstellung 
A„ Pn , vnmrhane (I) kann mit Hilfe von orj>anischen oder von organometallischen Verbindungen katalysiert werden. Ge- 
eignete'organometallische Verbindungen sind u. a. Dibutylzinndilaurat, Zinn-ll-octoat Oder ■ uiazomcycio-^ x £ty*™- 
Geeignete Katalysatoren der Umsetzung der Monomere a), b), c) sowie gegebenenfalls d) und e) sind auch Salze des 
Caesiums, insbesondere Ceasiumcarboxylate wie zum Beispiel das Formiat, Acetal, Propionat, Hexanoat oder das 2- 

Ethvlhexanoat des Caesiums. \ u\ \ 

i00631 Als Polymerisationsapparate zur Durchfiihrung der Polyaddition. d. h. der Umsetzung der Monomere a), b), c) 
sowie gegebenenfalls d) und e) kommen Ruhrkessel in Betracht, insbesondere dann, wenn durch Mitverwendung von 

I^sungsmittelnfiireineniedrigeViskosi^ 

[0064] Bevorzugte Losungsmittel sind mit Wasser unbegrenzt mischbar, weisen einen Siedepunkt bei Normaldruck 
von 40 bis 100°C auf und reagieren nicht oder nur langsam mit den Monomeren. 

[0065] Meistens werden die Dispersionen nach einem der folgenden Verfahren hergestellt . , p . n . 

Nach dem "Acetonverfahren" wird in einem mit Wasser mischbaren und bei Normaldruck unter 100 C siedenden Lo- 
sungsmittel aus den Komponenten (a) bis (c) ein ionisches Polyurethan hergestellt. Es wird soviel Wasser zugegeben, bis 
sicheine Dispersion bildet, in der Wasser die koharente Phase darstellt. 

100661 Das "Prepolymer-Mischverfahren" unterscheidet sich vom Acetonverfahren dann, daB nicht ein ausreagiertes 
potentiell) ionisches Polyurethan, sondern zunachst ein Prepolymer hergestellt wird, das bocyanat-Gruppen tragi. Die 
Komponenten werden hierbei so gewahlt, daB das definitionsgemaBe Vferhaltnis A : B groBer 1£ bis 3, b^omigt 1,05 
bis lSbetragt. Das Prepolymer wird zuerst in Wasser dispergiert und anschlieBend gegebenenfalls durch Reaktion der 
Isocyanat-Gnippen mit Aminen, die mehr als 2 gegenOber Isocyanaten reaktive Aminogruppen tragen, vernetzt oder nut 
Aminen die 2 gegeniiber Isocyanaten reaktive Aminogruppen tragen, kettenverlangert. Erne Kettenverlangerung findet 
auch dann statC wenn kein Amin zugesetzt wird. In diesem Fall werden Isocyanatgruppen zu Aminogruppen hydroly- 
siert, die mit noch verbliebenen Isocyanatgruppen der Prepolymere unter Kettenverlangerung abreagieren 
[0067] Ublicherweise wird, falls bei der Herstellung des Polyurethans (I) ein Losungsmittel nutverwendet wurde , der 
groBte Teil des Losungsmittels aus der Dispersion entfernt, beispielsweise durch DestillaUon bei venmndertem Druck. 
Bevorzugt weisen die Dispersionen einen Losungsmittelgehalt von weniger als 10 Gew.-% auf und sind besonders be- 

vorzuet frei von Losungsmitteln. _ , ■„„*nr\ 

[0068] Weiterhin enthalten die erfindungsgemaBen wassrigen Dispersionen em epowdgruppenhaluges Polymensat 
auf der Basis epoxidgruppenhaltiger (Meth)acrylate (f), sowie gegebenenfalls mchtfunkUoneUer Ester der Acrylsaure 
bzw. Methacrylsaure als weitere Monomere (g) und gegebenenfalls mit den Monomeren (f) und (g) polymensierbare 
ethvlenisch ungesattigte Verbindungen als zusatzliche Monomere (h). 

[0069] Bevoreugt handelt es sich bei dem epoxidgruppenhaltigen Polymerisat (II) urn ein Copolymensat, welches aus 
epoxidgruppenhaltigen (Meth)acrylaten (0 und aus nichtfunktionellen Estem der Acrylsaure bzw. der Methacrylsaure 

[0070] E ^ugsweise werden solche epoxidgruppenhaltige Polymerisate (II) als Bestandteile der e^ungsgermtfen 
wassrigen Disptrsionen eingesetzt, welche ein zahlenmittleres Molekula^ewichtvon 500 g/mol bis 15000 g/mol insbe- 
Tonderl von 500 g/mol bis 8000 g/mol und besonders bevorzugt von 500 bis 6000 g/mol aufweisen. Es empfiehlt sich, 
daB die eingesetzten epoxidgruppenhaltigen Polymerisate (II) eineEpoxidfunktionaht^ 

Bei hoheren MolekulJrgewichten oberhalb von 15000 g/mol sind die epoxidgruppenhalagen Polymensat ^J^l^t 
[0071] Die in der erfindungsgemaBen Dispersion vorliegenden epoxidgruppenhaltigen Polymerisate (0) sind durch 
Polymerisation der epoxidgruppenhaltigen (Meth)acrylate (f) mit sich selbst oder aber nut mchtfunktioneUer .Estem der 
AcSa^ bzw. derMethaVlSure als weitere Monomere (g) zuganglicb. Gegebenenfalls konnen daruber hinaus wei- 
teremit den Monomeren (f) und (g) polymerisierbare ethylenisch ungesSttigte Verbindungen als zusatzliche Monomere 



DE 102 19 687 A 1 



(h) miteinpoiymerisiert werden, wodurch letztlich Terpolymere entstehen. 

[0072] Geeignete epoxidgruppenhaltige (Meth) aery late (Monomere f) weisen u. a. folgende Struktur auf (Formel A): 



wobei R l fur H, CH 3 , R 2 fur H, (d-C 4 )-Alkyl, R 3 fur H, (C r C 4 -Alkyl) und R 4 fur H, (C r C 4 )-Alkyl stent 
[0073] Besonders bevorzugte Monomere (f) sind u. a. Glycidylacrylat oder Glycidylmethacrylat. 

[0074] Als geeignete nichtfunktionelle Ester der Acrylsaure bzw. der Methacrylsaure als Monomere (g) waren u. a. zu 15 
nennen: Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, n-Pentyl-, n-Hexyl-, 2-Ethyl-hexyl-, Isodecyl-, Decyl-, Cyclo- 
hexyl-, tertButylcyclohexyl-, Norbomyl- oder Isobornyl(meth)acrylat. 

[0075] Als mit den Monomeren (f) und (g) polymerisierbare ethylenisch ungesattigte Verbindungen (Monomere h) 
kommen u. a. aliphatische, ethylenisch ungesattigte Verbindungen in Frage, bei spiels weise Olefine wie Ethylen, Propy- 
len, But- 1 -en, Isobutylen, Pent- 1-en, Hex- 1 -en, Hept-l-en oder Oct- 1 -en. Weiterhin sind hierbei zu nennen Cyclobexen, 20 
Acrylnitril, Vinylhalogenide oder aber Vinylamid. 

[0076] Dariiber hinaus eignen sich als Monomere (h) auch vinylaromatische Verbindungen wie u. a. Styrol, alpha-Me- 
thylstyrol, EthylstyroL, Propylstyrol, Butylstyrol oder halogenierte Alkylstyrole, beispiels weise chlorierte Alkylstyrole 
wie 4-Chlormethylstyrol. 

[0077] Als Monomere (h) kommen weiterhin u. a. Vinylether in Frage, so u. a. Vinylmethylether, Vinylethylether, Vi- 25 
nyipropylether, Vinylisobutylether, Vinyloctadecylether und Phenylvinylether. 

[0078] Weitere Monomere (h) sind u. a. Vinylidenhalogenide wie Vinylidenchlorid oder Vinylidenfluorid, oder aber 
Vinylpyrrolidon, Vinylcoprolacton oder Vinylcarbazol. 

[0079] Falls es sich bei dem epoxidgruppenhaltigen Polymerisat (II) nicht um Homopolymerisate des Monomeren (f) 
handelt, sondern um Copolymerisate der Monomere (f) und (g), so werden die epoxidgruppenhaltigen (Meth) aery late (f) 30 
iiblicherweise in einer Menge von 1 bis 90 Gew.-%, vorzugs weise 3 bis 50 Gew.-% und besonders bevorzugt 5 bis 
30 Gew.-%, bezogen auf die Summe der beiden Monomere (f) und (g), eingesetzt. 

[0080] Soweit es sich bei dem epoxidgruppenhaltigen Polymerisat (II) um ein Terpolymerisat aus den Monomeren (f), 
(g) und (h) handelt, so soUte der Anteil der epoxidgruppenhaltigen (Meth)acryiate (f), bezogen auf die Summe der Mo- 
nomere (f), (g) und (h), bei 1 bis 90 Gew.-%, vorzugs weise bei 3 bis 50 Gew.-% liegen, wobei der verbleibende Rest 35 
dann sich auf die beiden anderen Monomere (g) und (h) bezieht. 

[0081] Die Herstellung des epoxidgruppenhaltigen Polymerisats erfolgt vorzugsweise durch radikalische Polymerisa- 
tion der Monomeren (f), sowie gegebenenfalls (g) und (h). Hierbei kann die radikalische Polymerisation durch alle be- 
kannten Radikalstarter wie zum Beispiel Peroxide wie Di-tert.-Amylperoxid oder Amylperoxid, oder aber terL-Amylpe- 
roxy-2-ethylhexanoat, tert.-Butylperoxyisobutyrat, 2,2-Di.tert.-butylperoxybutan, oder durch sogenannte C-C-Starter 40 
wie 2,3-Dimethyl-2,3-diphenylbutan oder 3,4-Dimethyl-3,4-diphenylhexan initiiert werden. Falls das Monomerenge- 
misch geeignete Monomere wie zum Beispiel Styrol enthalt, kann man die radikalische Polymerisation auch thermisch 
oder durch Strahlung initiieren. 

[0082] Die Polymerisation zur Herstellung der epoxidgruppenhaltigen Polymerisate (H) kann in iiblichen Reaktoren 
wie beispielsweise in kontinuierlich oder diskontinuierlich betriebenen Kesseln (EP-A 68024), in Ringspaltreaktoren 45 
(DE-A42 03 277), in wirbelerzeugenden Reaktoren wie beispielsweise Tyiorreaktoren (DE-A 198 28 742), in Rohrre- 
aktoren, Mischern oder in Reaktionsextrudern sowie in Kombinationen dieser Reaktoren durchgefuhrt werden. 
[0083] Bevorzugt wird die Polymerisation in Ringspaltreaktoren ausgefuhrt. 

[0084] Diese Reaktoren bestehen aus einer auBeren Reaktorwand und einem konzentrisch angeordneten Rotor Bei die- 
sen Reaktoren wird in dem Spalt in geringen Schichten polymerisiert. Die Spaltbreite zwischen dem Rotor und der au- 50 
Beren Reaktorwand betragt iiblicherweise 2 mm bis 10 cm, vorzugsweise 6 mm bis 4 cm. Der Rotor kann dabei zylin- 
drisch oder konisch geformt sein. Ebenfalls kann der AuBenmantel zylindrische oder eine konische Form auf weisen. Es 
werden Prozessbedingungen gewahlt, die in der DE-A 42 03 277 beschrieben werden. 

[0085] Die Polymerisation kann in Anwesenheit von iiblichen Polymerisationsreglern durchgefuhrt werden. Es kann 
sich aber auch empfehlen, ohne die Mitverwendung derartiger Polymerisationsregler zu arbeiten, um auf diese Weise zu 55 
epoxidgruppenhaltigen Polymerisaten (II) mit moglichst geringen Verunreinigungen zu kommen. 
[0086] Die Polymerisationsreaktion zur Herstellung der epoxidgruppenhaltigen Polymerisate (II) erfolgt vorzugsweise 
bei Temperaturen oberhalb von 100°C, insbesondere oberhalb von 160°C in Abwesenheit von Polymerisationsreglern 
und mit moglichst geringen Initiatorkonzentrationen. 

[0087] Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen wassrigen Dispersionen noch geeignete Vernetzer enthalten. Hierfur 60 
eignen sich vor allem u. a. Aminoverbindungen mit einer Funktionalitat von mindestens zwei und einer Wasserloslich- 
keit von mehr als 1 g pro Liter, insbesondere wasserlosliche Polyamine. Giinstig sind hierbei insbesondere Ethylendia- 
min, Diethylentriamin, Isophorondiamin oder Hexamethylendiamin. Besonders bevorzugt sind auch hohermolekulare 
Polyamine beispielsweise der Firma Huntsman (Jeffamine® D und T) oder Etherdiamine der BASF Aktiengesellschaft. 
Derartige aminische Vernetzer werden, bezogen auf die aquivalente Menge an Epoxid, in einer Menge eingesetzt, die ei- 65 
nem Verhaltnis Epoxid/Vemetzer von 1 : 10 bis 10 : 1, bevorzugt 1 : 5 bis 5 : 1 und besonders bevorzugt 1 : 2 bis 2 : 1 
entspricht. Weitere geeignete Vernetzer sind u. a. di- oder multifunktionelle Isocyanate, Aziridine, Carbodiimide oder 
Carbonsauren. 
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[0088] In den erfindungsgemaBen wassrigen Dispersionen liegen die Feststoffkomponenten, das Polyurethan (I) und 
das epoxidgruppenhaltige Polymerisat (E) in einem solchen Verhaltnis vor, daB 1 bis 99 Gew.-% des Feststoffgehalts auf 
das Polyurethan (I) und 1 bis 99 Gew.-% des Feststofifgehalts auf das epoxidgruppenhaltige Polymerisat (E) entfallen. 
[0089] Die erfindungsgemaBen wassrigen Dispersionen werden vorzugsweise nach einem Verfahren hergestellt, bei 

5 dem zunachst getrennt voneinander das Polyurethan (I) und das epoxidgruppenhaltige Polymerisat (H) jeweils durch 
Umsetzung der Monomere a), b), c) sowie gegebenenfalls d) und e) bzw. durch Polymerisation der Monomere f) sowie 
gegebenenfalls g) und h) hergestellt werden und anschlieBend das Polyurethan (I) und das epoxidgruppenhaltige Poly- 
merisat (II) zusammen im Wasser bei Temperaturen von 1 bis 100°C dispergiert werden. Bevorzugt werden das Polyure- 
than (I) und das epoxidgruppenhaltige Polymerisat (II) bei Temperaturen von 20 bis 50°C in Wasser dispergiert. 

10 [0090] Die epoxidgruppenhaltigen Polymerisate (II) konnen u. a. als Schmelze, Fiiissigkeit oder als Losung dem Poly- 
urethan (I) zugesetzt und codispergiert werden, so daB sie im Inneren der Emulsionsteilchen vorliegen. 
[0091] Sollten zum Aufbau der Polyurethane (I) primare oder sekundare Amine verwendet werden, so sind diese be- 
vorzugt vor der Zugabe des epoxidgruppenhaltigen Polymerisats (II) einzusetzen. Die Aminoverbindungen zur latenten 
Hartung der epoxidgruppenhaltigen Polymerisate (H) werden bevorzugt nach Fertigstellung der Dispersion zugegeben. 

15 Bei Zusatz direkt nach der Fertigstellung entsteht ein lagerstabiles wassriges Dispersionssystem. 

[0092] Die erfindungsgemaBen wassrigen Dispersionen konnen auch mit anderen Dispersionen gemischt werden, wo- 
durch verschiedenartige lagerstabile Dispersionen entstehen. Hierfiir eignen sich insbesondere solche Dispersionen, wel- 
che mit epoxidreaktiven Gruppen ausgestattet sind. 

[0093] Die erfindungsgemaBen, wassrigen Dispersionen haben im allgemeinen einen Feststoffgehalt von 10 bis 75, be- 
20 vorzugt von 20 bis 65 Gew.-% und eine Viskositat von 10 bis 500 mPas (gemessen bei einer Temperatur von 20°C und 
einer Schergeschwindigkeit von 250 s~ l ). 

[0094] Hydrophobe Hilfsrnittel, die unter Umstanden nur schwierig homogen in der fertigen Dispersion zu verteilen 
sind, wie beispielsweise Phenol-Kondensationsharze aus Aldehyden und Phenol bzw. Phenolderivaten und weitere z. B. 
in der DE- A 39 03 538, 43 09 079 und 40 24 567 genannten Polymere, die in Polyurethandispersionen beispielsweise als 
25 Haftungsverbesserer dienen, konnen nach den in den oben genannten Schriften beschriebenen Methoden dem Polyure- 
than (I) oder dem Prepolymeren bereits vor der Dispergierung zugesetzt werden. 

. ^ % ..n • t-*- • i .. .. . i i _ i __--■»_ i ? _i_ _ t tm .c_ i rz * T , -^.:u«»,i* 
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tel, Entschaumer, Ernulgatoren, Verdickungsmittel und Thixotropiermittel sowie Farbmittel wieFarbstoffe und Pigmente 
enthalten. 

30 [0096] Die erfindungsgemaBen, wassrigen Dispersionen eignen sich zur Beschichtung von Gegenstanden aus Metall, 
Kunststoff, Papier, Textil, Leder oder Holz, indem man sie nach den allgemein ublichen Verfahren, also z. B. durch Sprii- 
hen oder Rakeln in Form eines Films auf diese Gegenstande auftragt und die Dispersion trocknet. \forzugsweise wird da- 
bei der Film auf Temperaturen von 50 bis 150°C erhitzt 

[0097] Gegenstande aus Metall, Kunststoff, Papier, Leder oder Holz lassen sich ebenfalls mit anderen Gegenstanden, 
35 vorzugsweise den vorgenannten Gegenstanden, verkleben, indem man die erfindungsgemaBe wasserige Dispersion in 
Form eines Films auf einem dieser Gegenstande auftragt und ihn vor oder nach dem TVocknen des Films mit einem an- 
deren Gegenstand zusammenfugt Vorzugsweise wird dabei der Rim auf Temperaturen von 50 bis 150°C erhitzt. 
[0098] Gegenstande aus Textil, Leder oder Papier lassen sich mit den erfindungsgemaBen Dispersionen impragnieren, 
indem man diese Gegenstande mit der wasserigen Dispersion trankt und anschlieBend trocknet Es empfiehlt sich dabei, 
40 die Gegenstande bei der Impragnierung auf 30 bis 150°C zu erwarmen. 

[0099] Die erfindungsgemaBen wassrigen Dispersionen zeichnen sich u. a. durch eine hohe Lagerstabilitat aus, sind 
leicht hartbar und nach ihrer Verfilmung mit ublichen Vemetzern in ublichen Losungsmitteln unloslich. Das ebenfalls er- 
findungsgemaBe Verfahren zu ihrer Herstellung ist leicht und ohne groBen Aufwand durchzufuhren. Die erfindungsge- 
maBen wassrigen Dispersionen eignen sich insbesondere zur Beschichtung von Gegenstanden aus Metall, Kunststoff, 
45 Papier, Textil, Leder oder Holz. 

Experimenteller Teil 
I. Herstellung des epoxidgruppenhaltigen Polymerisats (E) 

50 

Beispiel A 

Herstellung von Poly(butylacrylat-co-glycidylmethacrylat) im Druckkessel 

55 [0100] Der Versuch wurde in einem olbeheizten 6 Liter Druckkessel, ausgestattet mit Zulaufdosierung, Thermometer 
und Druckfuhler durchgefuhrt. Dieser Druckkessel ist fur 20 bar und 300°C ausgelegt. 

[0101] Der Monomer-ZLosungsmittel- bzw. Initiatorzulauf erfolgte dabei getrennt mittels zweier Pumpen. Das L6- 
sungsmittel wurde im Kessel vorgelegt. Nach dem Spulen mit StickstofiF wurde auf die gewiinschte Polymerisationstem- 
peratur aufgeheizt und die Einsatzstoffe innerhalb einer Stunde zudosiert Nach der Polymerisation wurde 1 Stunde nach- 
60 geriihrt, auf ca. 60°C abgekuhlt. 

[0102] Die weitere Aufarbeitung der Polymerlosung erfolgte im Dunnschichtverdampfer bei ca. 180°C und einem 
Druck von ca. 20 mbar. 

[0103] Nach der o. g. Vorschrift wurde eine Mischung aus 20% Glycidylmethacrylat und 80% n-Butylacrylat bei 
190°C polymerisiert. Es wurden innerhalb einer Stunde 3000 g Monomennischung und 60 g des Initiators Di-tert- 
65 Amylperoxid in 200 g Xylol zudosiert 

[0104] Nach der Entgasung im Dunnschichtverdampfer resultierte ein Produkt mit folgenden Eigenscbaften: 
Molekulargewicht (Mn) = 1600 g/mol 
Polydispersitat = 2.05 
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Epoxidwert: 0.1381 
Viskositat bei 20°C: 6 Pas • 



Beispiel B 

5 

Herstellung von Poly(butylacrylat-co-glycidylmethacrylat) im Ringspaltreaktor 

[0105] Eine Monomermischung aus 20% Glycidylmethacrylat und 80% n-Butylacrylat wurde in einem \fcrratsbehalter 
homogen vermischt. Unmittelbar vor Einleiten dieser Mischung in einern Diinnschichtreaktor mit Produktruckfuhrungs- 
leitung wurde der Initiator (2% Amylperoxid bezogen auf Polymer) mittels einer Pumpe zu der Reaktionsmischung ge- 10 
geben und in einem nachgeschalteten Sulzerrnischer miteinander vermischt. 

[0106] Der Durchsatz der Reaktionsmischung wahrend der Polymerisation betrug 13 kg/Stunde, die Polymerisations- 
temperatur 190°C, das Ruckfuhrungsverhaltnis 20, der Polymerisationsdruck 10 bar. Nach der anschlieBenden Entga- 
sung wurde ein Polymer mit folgenden Eigenschaften erhalten. 

Molekulargewicht (Mn) = 1800 g/mol 15 
Polydispersitat = 2,25 
Epoxidwert: 0. 1 365 
Viskositat bei 20°C: 8 Pas • s 

II. Herstellung der erflndungsgemaBen wassrigen Dispersion 20 
Abkiirzungen 



OHZ: OH-Zahl (Anzahl der OH-Gruppen im Polyesterdiol) 
DMPA: Dimethylolpropionsaure 
HDI: Hexamethylendiisocyanat 

TDI: Mischung aus 80% 2,4- und 20% 2,6-Diisocyanatotoluol 
DMF: Dimethylformamid 
DBTL: Dibutylzinndilaurat 



25 



30 

Beispiel 1 

[0107] 605,4 g eines Polyesterdiols aus Adipinsaure/Hexandiol und Neopentylglykol (OHZ = 56), 40,24 g DMPA und 
117,4 g HDI wurden 2 Stunden 51 min bei 80°C in 120 g Aceton umgesetzt. Es wurde mit 750 g Aceton verdiinnt und 
auf 50°C abgekuhlt. Der NCO-Gehalt betragt 0,44%. Es wurde mit 30,4 g Triethylamin neutralisiert und mit 400 g Was- 35 
ser verdiinnt. Dann wurden 88 g des aus dem Beispiel A erhaltenen Copolymerisats aus n-Butylacrylat und Glycidylme- 
thacrylat zugesetzt und mit 900 g Wasser weiterdispergiert. 

[0108] Das Aceton wurde im Vakuum bei Temperaturen bis 42°C abdestilliert und der Feststoffgehalt auf 38% einge- 
stellt. Die Dispersion hat einen K-Wert in DMF von 71. 

[0109] 200 g der wassrigen Dispersion wurde 0,2 g Jeffamin T 403 (6,2 meq/g total Amin) zugesetzL Der K-Wert in 40 
DMF betragt nach 4 Wochen immer noch 75 Eine bei Raumtemperatur verfilmte Probe ist nicht mehr in DMF loslich. 

Beispiel 2 

[0110] 696 g eines Polyesterdiols aus Adipinsaure/Butandiol 1,4 (OHZ = 46), 0,12 g DBTL und 34,17 g TDI wurde 45 
60 min bei 65°C in 191 g Aceton umgesetzt. Dann wurden 33 g HDI zugesetzt und noch 48 min weiterreagiert. Es wurde 
mit 766 g Aceton verdiinnt und auf 50°C abgekuhlt Der NCO-Gehalt betragt 0,55%. Es wurde mit 36,5 g einer 40%igen 
wassrigen Losung eines Adduktes von Ethylendiamin an Na-Acrylat kettenverlangert. Nach 10 min wurde mit 200 g 
Wasser verdiinnt und 86,4 g des Copolymers aus Beispiel A zugesetzt und mit 1000 g Wasser weiterdispergiert. 
[01U] Das Aceton wurde im Vakuum bei Temperaturen bis 42°C abdestilliert und der Feststoffgehalt auf 40% einge- 50 
stellt. Die Dispersion hat einen K-Wert in DMF von 60. 

[0112] 200 g der Dispersion wurden 1,8 g Jeffamin T 403 (6,2 meq/g total Amin) zugesetzL Der K-Wert in DMF be- 
tragt nach 4 Wochen immer noch 60. Eine bei Raumtemperatur verfilmte Probe wurde 30 Minuten lang auf 60°C erhitzt 
und ist nicht mehr in DMF loslich. 

55 

Patentanspruche 



1. Wassrige Dispersionen, enthaltend ein Polyurethan (I), aufgebaut aus 

a) Diisocyanaten, 

b) Diolen, von denen 60 

bi) 10 bis 100 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (b), ein Molekulargewicht von 500 bis 
5000 aufweisen, und 

b2> 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (b), ein Molekulargewicht von 60 bis 
500 g/mol aufweisen, 

c) von den Monomeren (a) und (b) verschiedene Monomere mit wenigstens einer Isocyanatgruppe oder we- 65 
nigstens einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die dariiber hinaus wenigstens eine hydrophile 
Gruppe oder eine potentiell hydrophile Gruppe tragen, wodurch die Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane 
bewirkt wird, 
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d) gegebenenf alls weiteren von den Monomeren (a) bis (c) verschiedenen mehrwertigen \ferbindungen mit re- 
aktiven Gruppen, bei denen es sich urn alkoholische Hydroxylgruppen, primare oder sekundare Aminogruppen 
oder Isocyanatgruppen handelt und 

e) gegebenenfalls von den Monomeren (a) bis (d) verschiedenen einwertigen Verbindungen mit einer reakti- 
ven Gruppe, bei der es sich urn eine alkoholische Hydroxylgruppe, eine primare oder sekundare Aminogruppe 
oder eine Isocyanatgruppe handelt, 

und ein epoxidgruppenhaltiges Polymerisat (II) auf der Basis epoxidgruppenhaltiger (Meth) aery late (f), sowie ge- 
gebenenfalls nichtfunktioneller Ester der Acrylsaure bzw. Methacrylsaure als weitere Monomere (g) und gegebe- 
nenfalls mit den Monomeren (f) und (g) polymerisierbare ethylenisch ungesattigte Verbindungen als zusatzliche 
Monomere (h). 

2. Wassrige Dispersionen nach Anspruch 1, wobei als Diisocyanate (a) 2,4- und 2,6-Dusocyanatotoluol, 2,4- und 
4 ^-Diisocyanato-diphenylmethan, l-Isocyanato-3,5,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI), Tetrame- 
thylxylylendiisocyanat (TMXDI), Hexamethylendiisocyanat (HDI) sowie Bis(-4-isocyanatocyclohexyl)methan 
(HMDI) verwendet werden. 

3. Wassrige Dispersionen nach den Anspriichen 1 oder 2, wobei es sich bei den Diolen (b x ) urn Polyesterdiole, Po- 
lyetherdioie oder Gemische daraus handelt. 

4. Wassrige Dispersionen nach den Anspriichen 1 bis 3, wobei als Diole (l^) Diole mit 2 bis 12 C-Atomen einge- 
setzt werden. . 

5. Wassrige Dispersionen nach den Anspriichen 1 bis 4, wobei als Monomere (c) solche Verbindungen eingesetzt 
werden, welche ionische hydrophile Gruppen tragen. 

6. Wassrige Dispersionen nach den Anspriichen 1 bis 5, wobei es sich bei dem epoxidgruppenhaltigen Polymerisat 
(II) urn ein Copolymerisat handelt, welches aus epoxidgruppenhaltigen (Meth)acrylaten (f) und aus nichtfunktionel- 
len Estern der Acrylsaure bzw. der Methacrylsaure (g) aufgebaut ist. 

7. Wassrige Dispersionen nach den Anspriichen 1 bis 6, wobei solche epoxidgruppenhaltige Polymerisate (II) ver- 
wendet werden, welche ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 500 g/mol bis 15000 g/mol aufweisen. 

8. Wassrige Dispersionen nach den Anspriichen 1 bis 7, wobei in der wassrigen Dispersion die Feststoffkomponen- 
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ten, das roiyureinan (i) una aas epuAiugruppcuij<imgc i-c»i>niciA»au * 
bis 99 Gew.-% des Feststoffgehalts auf das Polyurethan (I) und 1 bis 99 Gew.-% des Feststoffgehalts auf das ep- 
oxidgruppenhaltige Polymerisat (IT) entfallen. 

9. Wassrige Dispersionen nach den Anspriichen 1 bis 8, wobei diese wassrigen Dispersionen noch emen oder meh- 
rere Vernetzer enthalten. 

10. Wassrige Dispersionen nach Anspruch 9, wobei als Vernetzer ein wasserlosliches Polyamin verwendet wird. 

11. Verfahren zur Herstellung von wassrigen Dispersionen enthaltend ein Polyurethan (I), aufgebaut aus 

a) Diisocyanaten, 

b) Diolen, von denen 

b0 10 bis 100 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (b), ein Molekulargewicht von 500 bis 
5000 aufweisen, und 

b2) 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (b), ein Molekulargewicht von 60 bis 
500 g/mol aufweisen, 

c) von den Monomeren (a) und (b) verschiedene Monomere mit wenigstens einer Isocyanatgruppe oder we- 
nigstens einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die dariiber hinaus wenigstens eine hydrophile 
Gruppe oder eine potentiell hydrophile Gruppe tragen, wodurch die Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane 
bewirktwird, 

d) gegebenenfalls weiteren von den Monomeren (a) bis (c) verschiedenen mehrwertigen ^verbindungen mit re- 
aktiven Gruppen, bei denen es sich urn alkoholische Hydroxylgruppen, primare oder sekundare Aminogruppen 
oder Isocyanatgruppen handelt und 

e) gegebenenfalls von den Monomeren (a) bis (d) verschiedenen einwertigen Verbindungen mit einer reakti- 
ven Gruppe, bei der es sich urn eine alkoholische Hydroxylgruppe, eine primare oder sekundare Aminogruppe 
oder eine Isocyanatgruppe handelt, 

und ein epoxidgruppenhaltiges Polymerisat (II) auf der Basis epoxidgruppenhaltiger (Meth) aery late (f), sowie ge- 
gebenenfalls nichtfunktioneller Ester der Acrylsaure bzw. Methacrylsaure als weitere Monomere (g) und gegebe- 
nenfalls mit den Monomeren (0 und (g) polymerisierbare ethylenisch ungesattigte Verbindungen als zusatzliche 
Monomere (h), . 
dadurch gekennzeichnet, daB zunachst getrennt voneinander das Polyurethan (I) und das epoxidgruppennaluge Po- 
lymerisat (H) jeweils durch Umsetzung der Monomere a), b), c), sowie gegebenenfalls d) und e) bzw. durch Poly- 
merisation der Monomere f) sowie gegebenenfalls g) und h) hergestellt werden und anschlieBend das Polyurethan 
(I) und das epoxidgruppenhaltige Polymerisat (E) zusammen in Wasser bei Temperaturen von 1 bis 10000 disper- 
giert werden. 

12 Verfahren zur Herstellung von wassrigen Dispersionen nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Umsetzung der Monomere a), b), c) sowie gegebenenfalls d) und e) in Anwesenheit einer organischen Metallver- 
bindung bei Temperaturen von 20 bis 180°C erfolgt. 

13. Verfahren zur Herstellung von wassrigen Dispersionen nach den Anspriichen 11 oder 12, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Polymerisation der Monomere f) sowie gegebenenfalls g) und h) in Anwesenheit eines radikalischen In- 
itiators bei Temperaturen von mehr als 100°C erfolgt. 

14. Verfahren zur Beschichumg von Gegenstanden aus Metall, Kunststoff, Papier, Textil, Leder oder Holz, dadurch 
gekennzeichnet, daB man eine wasserige Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 10 in Form eines Films auf diese 
Gegenstande auf tragt und die Dispersion trocknet. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich der Film auf Temperaturen von 50 bis 
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150°C erfaitzt wird. 

16. Verfahren zur Verklebung von Gegenstanden aus Metall, Kunststoff, Papier, Tex til, Leder oder Holz, dadurch 
gekennzeichnet, daB man eine wasserige Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 10 in Form eines Films auf einern 
dieser Gegenstande oder auf beide auftragt und ihn vor oder nach dem Trocknen des Films mit einem anderen Ge- 
genstand zusammenfugt. 5 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich der Film vor und/oder nach der Verkle- 
bung auf Temperaturen von 50 bis 150°C erhitzt wird. 

18. Verfahren zur Impragnierung von Gegenstanden aus Textil, Leder oder Papier, dadurch gekennzeichnet, daB 
man diese Gegenstande mit der wasserigen Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 10 trankt und anschlieBend trock- 
net. 10 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich die Gegenstande auf Temperaturen von 
30 bis 150°C erwarmt werden. 

20. Gegenstande, die mit der wasserigen Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 10 beschichtet, verklebt oder im- 
pragniert sind. 

21. Verwendung der waBrigen Dispersionen gemaB den Anspriichen 1 bis 10 als Beschichtung fur Gegenstande aus 15 
Metall, KunststofT, Papier, Textil, Leder oder Holz. 

22. Dispersionsmischungen, enthaltend wassrige Dispersionen nach den Anspriichen 1 bis 10 und Dispersionen mit 
epoxidreaktiven Gruppen. 

20 
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